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Sintesis de biopolimeros conductores a base de depésitos
de derivados de furfural en geles de pectina

Nelson Adrian Villacrés Muioz

Universidad Nacional Federico Villarreal

RESUMEN

La investigacion propuso el desarrollo de nuevos biopolimeros conductores
utilizando un polisacérido natural (pectina) como reactivo de partida, para la
elaboracion de plasticos con propiedades eléctricas. La sintesis de los
biopolimeros plasticos utiliz6 pectina comercial como matriz polimérica,
glicerol como plastificante y dos derivados de furfural, el 5-hidroximetil-2-
furaldehido y el 5-nitro-2-furaldehido modificado con hidréxido de amonio. Los
biopolimeros plasticos obtenidos de pectina con 5-nitro-2-furadehido
modificado con hidréxido de amonio a pH 9 y 13; se diferencian de los
biopolimeros plasticos obtenidos de pectina con 5-nitro-2-furaldehido
modificado con hidréxido de amonio a pH 4.5 y del biopolimero plastico
obtenido de pectina con 5-hidroximetil-2-furaldehido, evidenciando posibles
cambios en la matriz polimérica segun los espectros obtenidos de IR. Los
espectros UV-Vis indican que el 5-nitro-2-furaldehido presentd cambios en su
estructura, debido a la desaparicién del Amax caracteristico del anillo furanico.
Los biopolimeros obtenidos son plasticos flexibles solubles en agua y con una
conductividad eléctrica baja en funcion a lo esperado sin superar al polimero

base (pectina — glicerol).

Palabras clave: Pectina, Furfural, Conductividad, Biopolimero, Plastico



Synthesis of conductive biopolymers based on deposits of
furfural derivates in pectin gels

Nelson Adrian Villacrés Muioz

Universidad Nacional Federico Villarreal

ABSTRACT

The research proposed the development of new conductive biopolymers using
a natural polysaccharide (pectin) as a starting reagent, for the production of
plastics with electrical properties. The synthesis of the plastic biopolymers
used commercial pectin as a polymeric matrix, glycerol as a plasticizer and
two derivatives of furfural, 5-hydroxymethyl-2-furaldehyde and 5-nitro-2-
furaldehyde modified with ammonium hydroxide. The plastic biopolymers
obtained from pectin with 5-nitro-2-furadehyde modified with ammonium
hydroxide at pH 9 and 13; they differ from the plastic biopolymers obtained
from pectin with 5-nitro-2-furaldehyde modified with ammonium hydroxide at
pH 4.5 and from the plastic biopolymer obtained from pectin with 5-
hydroxymethyl-2-furaldehyde, evidencing possible changes in the polymer
matrix according to the spectra obtained from IR. The UV-Vis spectra indicate
that 5-nitro-2-furaldehyde presented changes in its structure, due to the
disappearance of the Amax characteristic of the furanic ring. The biopolymers
obtained are flexible plastics soluble in water and with a low electrical

conductivity as expected without exceeding the base polymer (pectin-glycerol).

Keywords: Pectin, Furfural, Conductivity, Biopolymer, Plastic.
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INTRODUCCION

Todos los materiales contienen particulas cargadas de electrones e iones que
se mueven en respuesta a un voltaje aplicado (Suo, 2010). Bajo este criterio
el campo de investigacion dedicado a la semi-conduccién y la conduccién de
moléculas organicas 1T conjugados y polimeros, ha crecido significativamente

en los ultimos afios (Braun et al., 2009).

Los polimeros conductores presentan propiedades electrodinamicas, es decir,
sus propiedades eléctricas cambian con su estado de oxido-reduccion y éste
de estructura (Baeza, 2012) y poseen buenas propiedades eléctricas

mediante el control del estimulo eléctrico (Balint et al., 2014).

El campo de la Ciencias de Materiales se ha centrado en su estudio
denominandolos “metales organicos” (Cotarelo, 2008), los cuales pueden ser
clasificados en polimeros conjugados, complejos o sales de transferencia de

carga, metalomacrociclos y fullerenos (Cano, 2008).

La importancia que tienen los polimeros conductores actualmente, fue motivo
de la presente investigacion basada en la sintesis de biopolimeros

conductores a base de depositos de derivados de furfural en geles de pectina.

El primer capitulo del trabajo describe la problematica del estudio, menciona

los objetivos y justifica la importancia de la investigacion.

El segundo capitulo comprende el marco tedrico, este capitulo da a conocer
el estado del arte de los materiales conductores haciendo mencion a trabajos
realizados por diferentes investigadores, describe las bases teéricas del
proyecto mediante los siguientes temas: polimeros, polisacaridos, pectina,
plasticos, hidrogeles y el fundamento de las técnicas espectroscépicas que se
usaron en la caracterizacion de los biopolimeros. Asi mismo plantea las

hipétesis de la investigacion.

XV



El tercer capitulo desarrolla la metodologia utilizada en el trabajo, indicando
los reactivos, materiales y equipos que se utilizaron; y describe los ensayos
preliminares y el desarrollo experimental para obtener los biopolimeros

conductores.

El cuarto, quinto y sexto capitulo mencionan los resultados, discusiones y
conclusiones, respectivamente obtenidos de la sintesis de los biopolimeros

conductores.

Este trabajo se realizd con el propdsito de obtener nuevos materiales, el cual
propone el uso de pectina que es un polisacarido natural, incentivando la
investigacion de los polisacaridos para la sintesis de biopolimeros

conductores.

XVi



CAPITULO |
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1. Descripcion del problema

Dentro del universo de los compuestos quimicos existe una familia que es
fundamental en los procesos naturales y sintéticos: los polimeros (Baeza,
2012). Un polimero es un compuesto quimico natural o sintético, formado por
polimerizacion de unidades estructurales repetidas (Arias, 2007). Entre ellos
se menciona la celulosa, almidén, proteinas, fibras sintéticas, plasticos,

cauchos, pinturas, adhesivos, entre otros (Areizaga et al., 2002, p. 14).

Los materiales dieléctricos, entre ellos polimeros; son aquellos cuyas
particulas cargadas no se mueven debido a que sus electrones se encuentran
fuertemente ligados a las moléculas de las cuales forman parte (Mufioz,
2011), por lo tanto, estos materiales no son buenos conductores eléctricos,
pudiendo llegar a tener una resistividad de 108 a 106 Qm (Puente et al., 2012),
y valores bajos de conductividad (1012 a 102° S.cm) (Ramos de Andrade,
2010).

Los plasticos de origen petroquimicos son muy demandados por las empresas
y los consumidores finales (Meneses et al., 2007). La generacién de desechos
constituye un problema medioambiental que se agrava cada vez mas
(Elgegren et al., 2012). La cifra global de residuos plasticos aumenta afio tras
afios, debido a su consumo que alcanza un millon de bolsas plasticas por

minuto (Valero et al., 2013).

El aumento y la conciencia ambiental generalizada, asi como los esfuerzos
para reducir el flujo de volumen de residuos y aumentar el uso de materias
primas renovables (Endres y Siebert, 2012), pone en énfasis el desarrollo de

nuevos materiales y el mejoramiento de las propiedades de los materiales



actuales. Entre ellos el desarrollo de plasticos con buenas propiedades

eléctricas (Ballester, 1985).

1.2. Formulacién del problema
Los plasticos son aislantes eléctricos, sin embargo, las investigaciones
modernas afirman que los plasticos son débilmente conductores eléctricos y
por ello se enfocan en el desarrollo de nuevos materiales conductores. Si bien
estos materiales se pueden obtener mezclando fisicamente polimeros neutros
con metales, actualmente se enfocan en la sintesis de materiales con
propiedades eléctricas intrinsecas.

1.3. Objetivos

1.3.1. Objetivo General

Sintesis de biopolimeros conductores a base de depdésitos de

derivados de furfural en geles de pectina.

1.3.2. Objetivos Especificos

Realizar las formulaciones y determinar las condiciones éptimas

para la sintesis de los biopolimeros conductores.

Desarrollo de la sintesis a escala de laboratorio.

Determinar la conductividad en solucién acuosa de los mejores

productos plasticos obtenidos en la sintesis.

Realizar la caracterizacion quimica de los productos sintetizados
mediante los andlisis de UV-Vis, FTIR, *H-RMN y 3*C-RMN.



1.4. Justificacién e importancia de la investigacion

El estudio de polimeros conductores organicos tiene alta importancia
cientifica, debido que durante muchos afios los polimeros organicos fueron
considerados materiales aislantes eléctricos siendo utilizados en
recubrimiento de metales. Sin embargo, las investigaciones recientes se
enfocan en sintetizar polimeros eléctricos que posean una conductividad

eléctrica igual o mayor que los metales.

Entre las investigaciones recientes se menciona los estudios realizados por el
ARS (Servicio de Investigacion Agricola) de los Estados Unidos, que
demuestran que los polisacaridos modificados a través de una plastificacion y
un proceso de dopaje, producen polimeros con buenas propiedades eléctricas
respecto a los plasticos convencionales. Otros estudios proponen la adicion

de iones en forma de sales (LiClO4, KCIO4, etc.) dentro de la matriz polimérica.

Debido que en el Perl no se evidencia muchos trabajos realizados en la
investigacién de sintesis de biopolimeros conductores; esta investigacion
propone la sintesis de biopolimeros conductores organicos utilizando una
matriz polimérica de un polisacarido natural comercial a la cual se injertara
derivados de furfural modificados a diferentes niveles de pH, para obtener
biopolimeros plasticos con buena conductividad, sin utilizar iones dentro de la
matriz, basandose en el disefio de conductividad por medio de conjugacion

de dobles enlaces.



CAPITULO II
MARCO TEORICO

2.1. Estado del arte

Los compuestos organicos han sido considerados durante mucho tiempo
como materiales aislantes. Este concepto comenz6 a cambiar en 1954, con
un complejo de bromo-perileno con conductividad de 1 S.cm. Este tipo de
compuesto dio lugar a la aparicion de un nuevo término: “metal organico”
(Cano, 2008).

Durante el periodo 1960-80, fisicos y quimicos reconocieron que tanto las
cadenas de valencia mixta organicas como inorgénicas, mostraban
propiedades eléctricas poco usuales, haciendo el término cables metalicos

moleculares de uso comun actualmente (Tejel, 2005).

La poli-anilina es el producto de oxidacion de la anilina en condiciones acidas,
cuya sintesis se conoce desde 1862. En 1968 se report6é que su conductividad

depende de la acidez del medio y su estado de oxido-reduccién (Baeza, 2012).

La formacién de peliculas brillantes de poli-pirrol (PPy) negro sobre un
electrodo de platino en 1968, durante la oxidacion de pirrol (Py) en acido
sulfdrico diluido, obtuvo un polimero con una conductividad de 8 S.cm
(Carrillo, 1996).

En 1975 comenzé la colaboracion entre el quimico Alan MacDiarmid (EE.UU.,
Nueva Zelanda), el fisico Alan Heeger (EE.UU.), y el quimico Hideki
Shirakawa (Japon), descubriendo que oxidando el poli-acetileno con vapores
de cloro, bromo o iodo producia una pelicula 10° veces mas conductora que
lo que era originalmente, proporcionando una nueva ruta quimica para la
obtencion de materiales conductores (Arias, 2007), este trabajo los hizo
ganadores del Premio Nobel de Quimica del afio 2000 (Finkenstadt, 2005).



Una linea especifica en el area de estudio de nuevos materiales, son los
biopolimeros conductores (Montoya y Arrieta, 2017). Estos materiales son
utilizados como electrodos en baterias, en microelectronica, como materiales
electro-cromicos para dispositivos sensores y como soporte de catalizadores
en celdas de combustible (Fabian et al., 2005); debido a su flexibilidad, peso
ligero, tolerancia a la fractura y su facilidad de fabricacion (Hong, G. et al.,
2014).

Los materiales conductores obtenidos a partir de polimeros naturales tales
como almiddn, celulosa, quitosano, pectina, acido hialurénico, agarosa y
carragenina, han atraido la atencion en los ultimos tiempos (Ma et al., 2008).
Es por ello que diversos trabajos estan enfocados al uso polisacaridos, para
obtener materiales con buenas propiedades eléctricas. A continuaciéon, se

mencionan algunos trabajos realizados:

Arrieta y Osorio (2009) utilizaron poli-pirrol y almidon de yuca, mezclado con
glicerol, glutaraldehido y perclorato de litio, y obtuvieron un material cuyo
rango de conductividad es de 10 — 103 S.cm™* ubicandolo dentro del grupo

de semiconductor.

Zapata et al.,, (2009), realizaron estudios de transporte i6nico de las
membranas basadas en poli-(vinil alcohol) (PVOH), fosfato di-hidrogenado de
litio (LiIH2PO4) y agua. Observaron que la conductividad disminuye segun el

contenido de agua como consecuencia de la deshidratacion de la membrana.

Ramos de Andrade (2010), sintetiz6 polimeros de pectina con perclorato de
litio y glicerol. Los films con 68% de glicerol presentaron valores de
conductividad iénica que varian de 1,61x10* S.cm™ a temperatura ambiente
a1,72x102 S.cm™ a 80 °C.



Adnadjevic et al., (2013), evaluaron las condiciones de reaccion de los
hidrogeles de PAAG (Poli (acido acrilico) -g-gelatina) los cuales presentan
buena conductividad eléctrica, la concentracion del reticulante aumenta la
conductividad, pero el aumento en el grado de neutralizacion disminuye la
conductividad, mientras que la concentracion de gelatina no influye en la
conductividad de los hidrogeles de PAAG.

Arrieta y Jaramillo (2014), sintetizaron bio-peliculas a partir de almidon de
yuca, mezclado con glicerol, poli-etilenglicol, glutaraldehido y perclorato de
litio a diferentes proporciones y encontraron que las bio-peliculas obtenidas
poseen caracteristicas fisicas segun la adicion de las diferentes cantidades de
cada uno de los compuestos, influyendo en la morfologia, la conductividad, la
estructura molecular y la estabilidad térmica del material.

Samsudin et al.,, (2014), sintetizaron un biopolimero conductor utilizando
carboxi-metil-celulosa y afladiendo NH4Br, la conductividad del biopolimero-
sal a temperatura ambiente es de 1,12x10* S.cm para una muestra que

contiene 25% peso de la sal.

Los compuestos organicos fueron clasificados como materiales aislantes por
varios afios, sin embargo, los trabajos mencionados obtienen biopolimeros
conductores con buenas propiedades eléctricas, utilizando polimeros

naturales, renovables y biodegradables, atrayendo la atencidn a este campo.

2.2. Bases Teoéricas

2.2.1. Polimeros

Un polimero es una molécula de masa molecular elevada formado por

monomeros (Wade, 2004, p. 1182), el monémero es una molécula de

pequefia masa molecular que unida a otros mondmeros, por medio de enlaces



generalmente covalentes forman macromoléculas Illamadas polimeros
(Martinez y Vasquez, 2009).

Las cadenas poliméricas no comienzan a formarse simultaneamente, por ello,
en una muestra pueden existir cadenas que tengan la misma masa molecular
y no necesariamente tendran las mismas dimensiones o formas moleculares
(Arias, 2007). La estructura depende de la naturaleza de la unidad repetitiva
y, en el caso de copolimeros, de la composicion y la distribucion de los
mondmeros en la cadena, pueden ser lineales o ramificadas y las unidades
repetitivas pueden estar arregladas al azar, alternante, en bloque o en injerto
(Figura 1) (Fernandez, 1., 2003).
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Figura 1: Representacion de los diferentes tipos de polimeros: a) lineal, b) ramificado, c)
entrecruzado.
Fuente: Arias (2007).

Los copolimeros en bloques son sustancias formadas por macromoléculas
constituidas por bloques dispuestos en una secuencia lineal. Existen
copolimeros formados por dos o por tres bloques, a los que se suelen
simbolizar, respectivamente, como AB y ABA o BAB, donde A y B son los
blogues poliméricos (Figura 2). También son posibles copolimeros en bloques
constituidos por la repeticion de unidades formadas por dos blogues, (AB)n y

por la incorporacion a un polimero de dos blogues de una tercera cadena



(ABC). Otros tipos de copolimeros formados por blogues son los copolimeros

injertados y los copolimeros estrella (Pasquali et al., 2005).
a b
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Figura 2: Tipos de copolimeros: a) al azar, b) di-bloque, c) tri-bloque, d) de injerto, €)

estrella.
Fuente: Pasquali et al., (2005).

Los copolimeros de injerto se consideran como un tipo de polimero ramificado
que contiene bloques conectados a la cadena principal, se obtienen por
diversos métodos: iniciacion de nuevas cadenas a partir de sitios 0 grupos
funcionales laterales, reaccion de polimeros vivos o controlados con
polimeros que contienen grupos funcionales en la cadena o laterales o,
mediante el empleo de macro-mondémeros (polimeros con grupos funcionales

extremos polimerizables, ejemplo doble enlace) (Areizaga et al., 2002, p. 145).

Las ventajas ofrecidas por este tipo de materiales son mdltiples, y sus
aplicaciones se han hecho extensivas a diversas areas. Esto hace que,
materiales inertes puedan ser funcionalizados adecuadamente y ser utilizados
como adhesivos, materiales biocompatibles, catalizadores y hasta incluso ser
reciclados. Ademas, la introduccion de grupos funcionales sirve como punto
de anclaje de diferentes moléculas organicas, en una variedad de aplicaciones

tanto de interés bioldégico como en otras areas (Martinelli et al., 2003).



2.2.1.1. Propiedades fisicoguimicas de los polimeros

A pesar que los polimeros son moléculas muy largas, se puede explicar sus
propiedades quimicas y fisicas a partir de las moléculas mas pequefas que
los conforman (Wade, 2004, p. 1196). Cada polimero contiene cadenas
moleculares de longitudes variables, es decir, de masa molecular variable. La
distribucion de la masa (longitud) es importante en la determinacion de las

propiedades del polimero (Ward y Sweeney, 2004, p. 4).

Las propiedades que involucran grandes deformaciones dependen
principalmente de la naturaleza de cadena polimérica y de su configuracion.
Los factores importantes para este grupo de propiedades incluyen el peso
molecular y su distribucién, ramificacion de la cadena y su reticulacion. Las
propiedades fisicas asociadas con pequefias deformaciones estan
influenciadas por factores que determinan la forma en que los atomos de la

cadena interactian a pequefas distancias (Billmeyer, 1984, p. 330).

Por ejemplo, las cadenas lineales tienden a ser mas cristalinas, las cadenas
ramificadas tienden a poseer un punto de fusibn mas alto que sus cadenas
lineales contrarias, y la reticulacion se aflade a la rigidez neta que posee un

polimero (Balani, et al., 2015, p. 12).

2.2.1.1.1. Solubilidad

La disolucién de un polimero es un proceso lento que se produce en dos
etapas. En primer lugar, las moléculas disolventes se difunden lentamente en
el polimero produciendo un gel hinchado, debido a las fuerzas
intermoleculares polimero-polimero producto de la reticulacion, la cristalinidad
o la fuerte unién de hidrégeno. Pero si estas fuerzas son superadas por
interacciones polimero-disolvente, sucede la segunda etapa, transformando

el gel hinchado en una solucién verdadera (Billmeyer, 1984, p. 151). Estas



etapas estan determinadas por las caracteristicas estructurales de la cadena

macromolecular solvatada. (Fernandez, I., 2003).

Cuando un polimero se encuentra en una solucién, los grupos ionizables de
este, se disocian en cargas fijas unidas al polimero y generan iones méviles
en la solucién (Hong, W. et al., 2010). En un “buen” disolvente (caso I), existe
una interaccion mas fuerte entre polimero-disolvente a comparacion del
disolvente-disolvente o entre varios segmentos del polimero; desenrolldndose
el polimero en la solucién. En un “pobre” disolvente (caso Il), los segmentos
del polimero permanecen enlazados con otros segmentos de la molécula
polimérica, enredandose en si misma (Figura 3) (Castellan, 1987, p. 969). Se
denomina “solvente 06 (Theta)” aquél donde el comportamiento de la

macromolécula es intermedio entre los casos | y Il (Capparelli, 2013, p. 901).

(@) (b)

Figura 3: Configuraciones de un polimero en distintos disolventes: a) extendido en un buen

disolvente, b) enrollado en un disolvente pobre.
Fuente: Castellan (1987, p. 969).

Para que se produzca la disolucion es fundamental que la energia libre de
Gibbs disminuya (AG = AH — TAS), donde T es temperatura constante, AH es
variacion de entalpia y AS indican variacion de entropia. Suponiendo que los
tamanos de los segmentos del polimero son parecidos a los de las moléculas
del disolvente, Flory y Huggins obtuvieron la expresion de la energia libre de
Gibbs molar parcial de disolucion que incluye el pardmetro adimensional de
interaccion de Flory-Huggins (Seymour y Carraher, 1995, p. 67).
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La energia libre de Gibbs molar parcial de disolucion viene a ser dada por la
siguiente ecuacion: AG,, = kT[(n,In¢, + nylng,) + yn,¢,], donde “n,lng, +
n,Ing,” es un término combinatorio y “yn,¢,” es un término de contacto. El
pardmetro adimensional de interaccion “y” (caracterizado por las
interacciones entre pares de segmentos poliméricos, entre pares de

moléculas de disolvente y entre un segmento de polimero y una molécula de

“_n

. . A , e
disolvente) se define por: y = % donde “z” es el nimero de sitios que son

vecinos mas cercanos a una celda en un espacio tridimensional, “Aw;,” se
refiere a la energia de contacto asociada con la mezcla de polimero y
disolvente, “y” es el cociente del volumen de una molécula de polimero entre
el volumen de una molécula de disolvente, “k” es la constante de Boltzmann

(1.380662 x 10722 J/K) y “T” es temperatura (Moctezuma, 2008).

La teoria fue formulada a principio de la década de los cuarenta, y la expresion
para la energia libre de Gibbs que se deriva de ella se ha aplicado a una
amplia variedad de sistemas en los que al menos uno de los componentes es
un polimero. Estos incluyen sistemas binarios que consisten en un disolvente
y un polimero mono o poli-disperso y sistemas temarios que contienen mezcla
de polimeros o de disolventes. También se ha empleado para el estudio del
equilibrio de fases de especies poliméricas, incluidos los homo-polimeros
lineales o ramificados, los copolimeros de bloque o aleatorios y los polimeros

solubles o insolubles en agua (Cancho, 1998).

2.2.1.1.2. Cristalinidad

Los polimeros, son parcialmente cristalinos, esto se corrobora por estudios de
difraccion de rayos X. Los patrones de rayos X de los polimeros cristalinos
muestran rasgos agudos asociados con regiones de orden tridimensional y
caracteristicas mas difusas, caracteristicas de sustancias molecularmente

desordenadas como liquidos. La ocurrencia de ambos tipos de caracteristica
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es evidencia que las regiones ordenadas y desordenadas coexisten en la

mayoria de los polimeros cristalinos (Billmeyer, 1984, p. 266).

Las regiones cristalinas microscopicas son denominadas cristalitas (Figura 4).
Un polimero regular que se empaguete en reticulos cristalinos sera altamente
cristalino y generalmente, sera mas denso, mas fuerte y mas rigido que un

polimero similar con un grado de cristalinidad mas bajo (Wade, 2004, p. 1197).
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Figura 4: Las cristalitas son areas de estructura cristalina de la gran masa de un polimero
sélido.
Fuente: Wade (2004, p. 1197).

El grado de cristalinidad de un polimero (porcentaje de cristalitas), depende
de las fuerzas intermoleculares entre las cadenas. En un polimero, la
densidad aumenta con la cristalinidad debido que las cadenas enrolladas al
azar representan un volumen. La eficiencia de empaquetamiento de las
cadenas esta fuertemente afectada con el grado en que se ramifica la cadena
polimérica (Carey y Giuliano, 2011, p. 1222).

Las cadenas poliméricas muy largas se encuentran en dos formas: Forma
cristalina laminar, donde las cadenas se pliegan formando una estructura
laminar, dispuestos en forma regular y amorfa. Las laminas estan incrustadas
en la parte amorfa y se comunican a través de moléculas de unién y Esferulita
(Figura 5), que es el crecimiento en direccién radial de las laminas cristalinas

desde un nudcleo a lo largo de las tres dimensiones resultando una estructura
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esférica producto del enfriamiento del polimero fundido, la region amorfa esta

entre las laminas cristalinas (Balani et al., 2015, p 331-332).

Figura 5: Una fotografia de tipica estructura esferulitica bajo un microscopio polarizador.
Fuente: Ward y Sweeney (2004, p. 14).

2.2.1.1.3. Propiedades térmicas

En la region amorfa del polimero, a menor temperatura, sus moléculas se
encuentran en estado congelado, donde vibran ligeramente pero no son
capaces de moverse. Este estado se denomina estado vidrioso, donde el
polimero es fragil, duro y rigido similar al vidrio. Cuando el polimero se
calienta, sus cadenas se mueven entre si, y el polimero se vuelve blando y
flexible similar al caucho. Este estado se denomina estado gomoso. La
temperatura de transicion del estado vidrioso al estado gomoso se llama

temperatura de transicion vitrea “Tg” (Balani et al., 2015, p 333).

Los polimeros de cadena larga y alta cristalinidad, a temperaturas superiores
a la temperatura de transiciéon vitrea “Tg”, se hacen flexibles y moldeables y

los polimeros de cadena larga con cristalinidad baja, cuando se calientan por
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encima de la temperatura de transicion vitrea “Tg”, se vuelven elasticos, a
mayor temperatura los polimeros se transforman en un liquido viscoso sin
punto de fusion definido (Wade, 2004, p. 1197).

Cuando un material se calienta por encima de la Tg, se observan cambios en
las propiedades fisicas como la capacidad calorifica “Cp”, el coeficiente de

expansion térmica “a”, el coeficiente de compresibilidad isotérmica “B”, las

propiedades mecanicas, etc. (Gonzalez, 2002).

2.2.1.1.4. Entrecruzamiento fisico

Los enmarafiamientos (Figura 6) son uniones entre las cadenas poliméricas;
estas uniones pueden ser fisicas (uniones iénicas o de tipo Van der Waals) o
guimicas (enlaces covalentes), resultando redes reversibles e irreversibles

respectivamente (Reyes, F. et al., 2012).

Figura 6: Diagrama esquematico de un polimero reticulado.
Fuente: Ward y Sweeney (2004, p. 3).

Bueche defini6 un factor de friccibn molecular, que es un concepto
sumamente Util para expresar la funcion de los enmarafiamientos en el flujo
de las sustancias poliméricas. El factor de friccion molecular (N*fo) se define
como la fuerza necesaria para jalar una molécula enmarafiada con una
velocidad unitaria. De esta forma se expresa que los enmarafiamientos
producen una friccion adicional entre las moléculas, imponiendo resistencia al

movimiento (Torres, G. 2000).
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Los geles son polimeros entrecruzados con un 0,5 - 2,0 % de agente
entrecruzante, lo cual se considera de leve a bajo grado de entrecruzamiento.
Esto, le permite tener altos porcentajes de hinchamiento, cuando se los coloca
en un disolvente adecuado y en estado seco los poros colapsan. En este tipo
de polimeros, las cadenas son muy mdviles y los tamafios de poros no son
bien definidos. Los rendimientos de reaccion pueden ser afectados por el
grado de entrecruzamiento; cuanto mayor sea el grado de entrecruzamiento,
menor sera el rendimiento de modificacion quimica y cuanto menor sea el
grado de entrecruzamiento, comienza a ser dificil su manejo y se producen

fragmentos solubles (Martinelli et al., 2003).

DX DI

A

Figura 7: Complejidad estructural de las redes poliméricas.
Fuente: Seiffert y Sprakel (2012).

En la figura 7, se observa las diferentes estructuras de las redes poliméricas
donde: a) es un esquema de defectos de la red topoldgica tales como lazos
() y bucles colgantes (1), que no contribuyen a la elasticidad de la red, junto
con otras complejidades estructurales tales como enredos de cadena (lIl) y
asociaciones de cadenas semi-cristalinas (V) que contribuyen a la elasticidad
de lared. b) es la formacion de in-homogeneidades espaciales de la densidad
de entrecruzamiento durante una co-polimerizacion de reticulacion de
mondmeros bi-funcionales y multifuncionales y c) es la interconexion de
cadenas de polimero prefabricadas a través de una reaccion polimérica

analoga conduce a una red mas homogénea (Seiffert y Sprakel, 2012).
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2.2.1.1.5. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica es la capacidad que tiene un material de dejar pasar
la corriente eléctrica a través de él, sus unidades son siemens/centimetro
(S/cm). La teoria de las bandas explica la conductividad basandose en el
concepto de “distancia entre capas electronicas”, es decir, el espacio
simbolico que hay entre la capa mas energética ocupada por electrones
(banda de valencia - HOMO) y la capa menos energética libre (banda de
conduccion - LUMO) (Coda, 2011).

La diferencia de energia entre estas dos bandas se conoce como hueco de
banda o band-gap (Figura 8). El band-gap de un polimero 1-conjugado neutro
generalmente oscila entre 1.5 — 4.0 eV, depende de la separacién de los
niveles de energia HOMO y LUMO, de la anchura de ambas bandas, y de
factores estructurales como la longitud de la cadena (sistemas poliméricos),
la planaridad, alternancia de la longitud de enlace y presencia de unidades
dadoras y aceptores de electrones (Garcia, G. 2012).
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Figura 8: Proceso de formacién de bandas en un polimero 1-conjugado en funcién del
namero de unidades repetidas.
Fuente: Garcia, G. (2012).
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La conductividad es una propiedad intrinseca del material, los polimeros
conductores poseen dobles enlaces C=C (Figura 9), alternandose con enlaces
carbono-carbono sencillos a lo largo de la cadena, por ejemplo: poliacetileno,

polipirrol, politiofeno, polianilina, etc. (Fernandez, T., 2003).

Las propiedades eléctricas de los polimeros estan relacionadas con su
comportamiento mecanico. Los polimeros polares, poseen momentos
dipolares permanentes y almacenan mas energia eléctrica, mientras que los
polimeros no polares dependen de los dipolos inducidos para el
almacenamiento de energia eléctrica. La respuesta de un polimero a una
corriente aplicada puede retrasarse debido a las interacciones entre las
cadenas poliméricas, la presencia de grupos moleculares determinados y
efectos relacionados con las interacciones dentro de los propios atomos
(Seymour y Carraher, 1995, p. 144-145).
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Figura 9: Clasificacion de semiconductores organicos t-conjugados.
Fuente: Garcia, G. (2012).
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2.2.1.1.5.1. Dopaje de polimeros

En 1975, Hideki Shirakawa (Instituto de Tecnologia de Tokio), A. MacDiarmid
(Universidad de Pensilvania) y A. Heeger (Universidad de California)
descubren que la oxidacion con yodo u otros reactivos transforman la pelicula
de poli-acetileno a 10° veces mas conductor que el original. Este proceso se
denomina dopado (Choy, 2003).

Existen dos tipos de bandas que determinan la conduccién de electricidad. La
banda de valencia (BV) y la banda de conduccion (BC) (Lopez-Planes y
Dasilva, 2007). El dopado altera la estructura tomando electrones de la banda
de valencia (dopado tipo p dado que la cadena adquiere carga positiva) o
cediendo electrones a la banda de conduccion (dopado tipo n) (Arribas, 1991).

Ejemplos de dopado tipo p y n, segun menciona Heeger (2001).
Dopado tipo p:
(m — polymer), + 3/2ny(l;) - [(w — polymer)*y(13_)y]n
Dopado tipo n:
(m — polymer),, + [Na*(C1oHg) 1> [(Na®),(m — polymer)‘y]n + (CyoHg)’

------- / el sl feuacnacgaaa
v
Eg Eg
A
_______ ‘ rw__ _,__...._..,“ -
S BY i BY
(a) (b)

Figura 10: Dopado en polimeros: a) dopado tipo p, b) dopado tipo n.
Fuente: Lopez-Planes y Dasilva (2007).
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La carga introducida produce cambios estructurales, generando nuevos
estados energéticos (Figura 11). Estos estados (solitén, polarén y bipolaron)
empiezan a solaparse entre si obteniéndose bandas semillenas en las cuales
los electrones fluyen libremente, convirtiendo al polimero en un polimero

conductor de electricidad (Arias, 2007).

Un soliton es un estado del sistema que pasa de un minimo de potencial al
otro, asemejandose a pliegues o nudos de la cadena que se extienden sobre
varios enlaces propagandose de un segmento a otro. Un polarén es la
interaccion entre un solitdn neutro y otro cargado positivamente. Cuando
ambos solitones tienen cargas opuestas se anulan, pero si las cargas son
iguales, se estabilizan, la interaccion entre cadenas tiende a unirlos mientras
que las fuerzas electrostaticas los separan. La entidad que se forma, recibe el

nombre de Bipolardn (Carrillo, 1996).
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Figura 11: Etapas de formacion de un polarén, bipolarén y solitéon.
Fuente: Abdelhamid et al., (2015).
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2.2.2. Polisacéaridos

Las paredes de las células vegetales en crecimiento se llaman paredes
celulares primarias. Los polisacaridos constituyen del 90 al 100% de los
polimeros estructurales de las paredes celulares primarias. Cuando una célula
crece, los enlaces entre las paredes existentes de polisacaridos, se rompen y
segun se expande la pared, los polisacaridos recién sintetizados se insertan
entre los existentes (Albersheim et al., “s.f.” citados en Visser y Voragen.
1996).

CHOH H  OHv CH,OH H OH S i

H - O H H @) H

Ny H \ L/ ”) \_/ H‘z;;:L‘;/ -

CH,OH

Figura 12: Representacion de la celulosa a partir de un tallo de una planta.

Fuente: http://portalacademico.cch.unam.mx/

Los polisacaridos son carbohidratos que contienen unidades de
monosacaridos unidos entre si por enlaces glicosidicos formando cadenas de
polimeros, son una clase de biopolimero que no reaccionan con el reactivo de

Tollens y no sufren muta-rotacién (Wade, 2004, p. 1095).

Se conocen mas de 200 monosacaridos diferentes; y se agrupan segun el
namero de atomos de carbono que contienen. Si son poli-hidroxi aldehidos se
denominan aldosas y si son poli-hidroxi cetonas se denominan cetosas,
(Carey y Giuliano, 2011, p. 1024).

Los polisacaridos, difieren entre si por la longitud de sus cadenas, el tipo de

enlace entre sus unidades, su grado de ramificacion y sus unidades
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monomeéricas repetitivas; clasificandose en homo-polisacaridos por contener
un solo tipo de mondémero (almidon, glucégeno, celulosa, pectina y quitina) y
hetero-polisacaridos por contener dos o mas tipos diferentes de monomeros
(la capa rigida de la envoltura de la célula bacteriana es envuelta por el
peptidoglucano) (Nelson y Cox, 2009, p. 244).

Las caracteristicas de los polisacaridos tales como estructura, conformacion
e interaccién molecular estdn estrechamente vinculadas con sus propiedades
de solubilidad, viscosidad y capacidad de gelificar. Esta relacion estructura-
propiedades ha incrementado el interés de modificar algunos polisacaridos
para el desarrollo y mejoramiento de sus propiedades funcionales (Rascon et
al., 2016).

2.2.3. Pectina

La pectina es un polimero heterogéneo (Ramos De Andrade, 2010), consiste
principalmente de acido (1—4)-a-D galacturonico (Figura 13), contiene
cadenas ramificadas insertadas en la columna vertebral y cadenas laterales

de azucares neutros (Fishman et al., 2000).

[T
|
0
HO
D-GalA
" - HO
GalA = acido galacturdnico 0
D-GalA |

Figura 13: Cadena (1—4)-a-D-acido galacturénico.
Fuente: Dewick (2002, p. 475).
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Contienen dos regiones definidas (Figura 14), la “region lisa” (smooth region,
SR) u homogalacturano (HG) que consiste en un esqueleto de residuos de
acido D-galaturonico unidos mediante enlaces a(1—4), y la “region de
cabellera” (hairy region, HR) o ramnogalacturonano | (RG 1) en el que los
residuos de acido D-galacturdnico del esqueleto estan unidos con residuos de
L-ramnosa mediante enlaces a(1—2). Otros elementos estructurales de la
pectina son xilogalacturonanos (XGA) y el ramnogalacturonano Il (RG Il) que
contiene residuos de azucares tales como Api (D-apiosa), AceA (3-C-carboxi-
5-deoxi-L-xilosa), Dha (acido 2-ceto-3-deoxi-D-lixo-heptulosarico) y Kdo

(acido 2-ceto-3-deoxi-D-manano-octulosonico) (Garcia, J. 2009).

Apiogalacturonano OGaa @ Gal
A A Homogalacturonano
o : A A D Rha A Ara
\d (HGA)
: & oha B x00
""" A Api
0 Giea O Mexy

"""""""""""""""""""""""""""""""""" - Fue

................. RG1  ® A Xy

......... O AcMeFuc g pathy!
1? A AcAce A Acely!

Figura 14: Estructura esquematica de la pectina.
Fuente: Smestad y Barsett (2005).

La composicidon y propiedades de la pectina varian segun la fuente de
procedencia, el método utilizado y el tratamiento en su obtencion. Durante la

extraccion con un &cido débil, se produce despolimerizacion hidrolitica e
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hidrélisis de los grupos metil-éster. En todas las pectinas, algunos de los
grupos carboxilo libres pueden neutralizarse parcial o totalmente, formando
parcial o totalmente grupos carboxilato de sodio, potasio o amonio
(Damodaran et al., 2008, p. 145).

La suspension en alcohol cambia las caracteristicas de las pectinas. Por
tratamiento acido o alcalino en alcohol y a una temperatura menor a 50 °C, se
modifica el grado de esterificacién (DE). Obteniendo pectinas de alto metoxilo
(= 65%) y de bajo metoxilo (< 65%) (Chasquibol et al., 2008). Las pectinas de
bajo metoxilo obtenidas por tratamiento con amoniaco en suspension
alcohdlica, poseen proporciones de grupos funcionales tales como amida,
carboxilo y éster de metilo (Thibault y Ralet “s.f.” citados en Voragen et al.,
2003).

Carboxilo Ester de metilo Amida

Figura 15: Grupos funcionales en pectina.

Fuente: Thibault y Ralet “s.f.” citados en Voragen et al., (2003).

Las pectinas de alto metoxilo (PAM) contienen mas del 50 % de los grupos
carboxilo del &cido galacturénico esterificados y forman geles a pH 2.8 - 3.5;
las pectinas de bajo metoxilo (PBM) contienen menos del 50 % de los grupos
hidroxilo esterificadas con metanol y forman geles a pH 1.0 — 7.0 o superior,
requieren cationes divalentes, (Ca*?), formando una red tridimensional con los
grupos carboxilos (Muiioz, F. 2011) y las pectinas amidicas de bajo metoxilo
(PABM) producidas por desmetoxilacion usando amoniaco en lugar de &cidos,

requieren pequefias cantidades de iones calcio para gelatinizar (Devia, 2003).
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Figura 16: Estructura de pectina con a) alto metoxilo, b) bajo metoxilo.
Fuente: Tharanathan (2003).

La cantidad y distribucion de residuos de carboxilato no esterificados de la
pectina controlan la unién de contra-iones, afectando la disposicion para
formar agregados, geles y precipitados (Goldberg et al., 1996). Las PAM
requieren grandes cantidades de azucar y un pH bajo para formar el gel,
mientras que las PBM forman geles con o sin azlcar en presencia de cationes

divalentes (Figura 17) (Correa et al., 1999).

Gelificacion
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Figura 17: Solubilidad y gelificacién de pectina y acido péctico.

Fuente: Hatakeyama, T y Hatakeyama H (2004, p. 153).
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Estos geles son producidos por enlaces de hidrogeno e interacciones
hidrofobicas entre las moléculas en las PAM y por enlaces idnicos a través de
puentes de calcio entre dos grupos carboxilo pertenecientes a diferentes
cadenas en las PBM (lrijima et al., 2000). Cuando la solucién de PBM es
recocida a alta temperatura, forma geles mas blandos que los recocidos a baja

temperatura (Hatakeyama, T y Hatakeyama H, 2004, p. 153).

Debido a la presencia de acidos urénicos, las pectinas son poli-electrolitos, las
propiedades electrostaticas dependen directamente del parametro de carga

(A) relacionado con la distancia media entre dos grupos cargados en la

2
cadena. El parametro de carga esta dado por A = L;'L—ekT; donde v es el nimero

de carga ionica sobre una molécula de longitud de contorno L; e es la carga
electronica, D es la constante dieléctrica del disolvente y kT el término de
Boltzmann (Rinaudo, 1996).

(@)

——->
Sacarosa

Figura 18: Mecanismo de entrecruzamiento de pectina a) PMB en presencia de Ca*?, b)

PAM en medio &cido (pH 2.0-3.5 en presencia de sucrosa del 60-65%).
Fuente: Rinaudo (1996).
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2.2.3.1. Uso de pectina

La estructura de la pectina determina la fuerza y flexibilidad en la pared celular
de las plantas (Mufioz, J. 2007), es de gran importancia segun su composiciéon
(Tabla 1) y se utiliza en la industria de alimentos debido a su propiedad
espesante y gelificante en productos tales como gelatinas, mermeladas,
jaleas, gomas, usos en reposteria, conservas vegetales y productos lacteos
(Gamboa, 2009).

Tabla 1: Composicién de pectinas extraidas de diferentes fuentes.

Componentes Pulpa de cafia | Manzanas | Cascaras de | Vaina de los
de azicar (p/'p) citricos guisantes

(p/p) (p/p) (p/p)
Ramosa y fucosa 1,1 1,5 1.3 0,9
Arabinosa 17.3 8.0 6.4 4,2
Xylosa 1.5 5.3 2.4 14.6
Manosa 1.5 1.8 2.2 1.0
Galactosa 4,3 5.0 3:2 1,2
Acido galacturénico 18,9 25,2 26 T
Metanol 23 2.2 - 0.5
Etanol 3.6 2.0 - 1.0
Proteinas 8,0 5.7 - 3,8

Lignina 1.8 - - -

Cenizas 8.4 2.0 - 1:7

Fuente: Gamboa (2009).

Otra forma de uso de la pectina es como adsorbente de metales pesados (Hg,
Cd y Pb) en aguas residuales. El plomo presenta mayor afinidad a la
biosorcion por quelacion, este mecanismo es determinado por la cantidad de
grupos de acidos carboxilicos presentes, los cuales son mayores en PBM y

en menor cantidad a alto grado de metoxilacion (Garcia, V. et al., 2010).

Las pectinas de alto metoxilo, se utilizan en tratamientos de gastritis y Ulceras,
ya que, al ser ingeridas cubren las paredes estomacales con una pelicula
gelificada y la protege de hipersecreciones gastricas y biliares. Ademas, es
desintoxicante, debido al poder adsorbente de la macromolécula péptica que
inhibe las toxinas (Cabarcas et al., 2012).
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2.2.4. Pléasticos

A inicios del siglo veinte surgio un nuevo tipo de materiales, los polimeros
sintéticos, producidos a partir de compuestos quimicos derivados de fuentes
fosiles, los cuales se fueron desarrollando lentamente hasta la segunda guerra
mundial, después de la cual se expandio la industria petroquimica y se impulsé
la sintesis de nuevos polimeros, llegando a ser tal su uso que algunos han

denominado a este fendbmeno la era del plastico (Cerén, A. 2013).

Plastico es el nombre convencional con el que se conoce a los materiales
poliméricos (pueden incluir algun tipo de aditivo) (Torres, F. 1999), son muy
resistentes a las agresiones del medio, son livianos en comparacién con otros
materiales y son de bajo costo debido a su alta produccion en escala industrial,
caracteristicas que los hacen productos muy demandados por las empresas

y los consumidores finales (Meneses et al., 2007).

Estos materiales se utilizan como sustitutos de materiales tradicionales tales
como maderas y fibras naturales (Conesa, 1996), debido que presentan
caracteristicas tales como resistencia a la traccion, resistencia al desgarro (Jo
et al.,, 2005), impermeabilidad, claridad y son econdmicos (Martinez y
Vasquez, 2009). Su produccion aument6 durante los dltimos 60 afios, de 0.5
millones de toneladas en 1950 ha 260 millones de toneladas en el 2008;

utilizando cerca del 8 % de la produccion mundial del petréleo (Garcez, 2010).

Debido a la excesiva cantidad de desechos de materiales no degradables
desechados todos los dias (Dias et al., 2010), representan un serio problema
ambiental (Fama et al., 2009). No sdlo porque son materiales no degradables
sino también porgque su eliminacion implica incineracion, produciendo gases

contaminantes a la atmdsfera (Merchan et al., 2009).
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Su degradacién genera particulas llamadas “micro-plasticos” de tamafio
inferior a 5 mm, que se acumulan en los ecosistemas marinos (3 a 5 kg/km?)

pudiendo llegar hasta 30 kg/km? y en arena de playas (Segura et al., 2007).

2.2.5. Plasticos biodegradables

Los plasticos biodegradables se introdujeron por primera vez en 1980
(Vroman y Tighzert, 2009) y se han convertido en una gran alternativa como

sustituto de los polimeros sintéticos (Mendoza y Velilla, 2010).

Son materiales biodegradables aquellos que, por acciéon de microorganismos,
enzimas (Cerdn, 2013), bacterias, hongos o algas son degradados aerobia o
anaerdbicamente a compuestos mas sencillos (diéxido de carbono, agua y

metano) (Remersaro et al. 2010).

La introduccion de los polimeros naturales dentro de matrices poliméricas
sintéticas y el procesamiento para dar como producto final un plastico, fueron
las bases del desarrollo de los plasticos biodegradables (Arévalo, 1996). Estos
materiales estan elaborados por polimeros de origen natural tales como las
proteinas (colageno, queratina, gelatina, proteinas de leche, proteinas de
soya, entre otras) (Rubio y Guerrero, 2012), lipidos (Pérez et al., 2013) y
polisacéridos (almidén (Caicedo et al., 2010), celulosa (Martinez y Vasquez,
2009) y pectina (Aldana et al., 2011), entre otros).

Al usar polisacéridos y proteinas (Quintero et al., 2010), como compuestos en
la formulacion de plasticos se obtienen peliculas transparentes que presentan
propiedades mecanicas moderadas. Sin embargo, estas peliculas son
solubles en agua y permeables al vapor de agua. Para mejorar dichas
condiciones se adicionan compuestos hidrofébicos como ceras o aceites, se
realizan tratamientos de entrecruzamientos de moléculas (Dominguez vy

Jiménez, 2012) afladiendo un plastificante (Abdorreza et al., 2011).
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2.2.6. Plastificantes

El uso de plastificante en polimeros para elaboracion de plasticos se remonta
a 1865, cuando se adicionaba en exceso, aceite de semilla de algodén y ricino
para el nitrato de celulosa. En 1930 surgi6é el DOP (di-octil-ftalato), uno de los
plastificantes de mayor uso en la actualidad, utilizado en la plastificacion del
PVC (poli-cloruro de vinilo). En 1934 existian 56 plastificantes, en 1943 eran
150, en la década de los 60 ya eran 300 y al final de los afios 70 existian mas
de 600 variedades de plastificantes (Ramos De Andrade, 2010).

Los plastificantes son solventes inertes de baja volatilidad (“plastificantes”
n.d.), Estas sustancias aumentan la flexibilidad en la cadena del polimero, la
resistencia a la fractura, la constante dieléctrica y al mismo tiempo reducen la
tension de deformacion, la dureza, la densidad, la viscosidad, la carga
electrostatica de un polimero (Adeodato et al., 2011), la temperatura de fusion

y la temperatura de transicion vitrea (Enriquez et al., 2012).

Tradicionalmente son clasificados como primarios o secundarios, los
primarios son usados en mayor proporcion en el sistema (ftalatos, fosfatos,
adipatos, etc.) para obtener las caracteristicas deseadas en el producto
terminado y los secundarios son utilizados junto a un plastificante primario

para obtener una caracteristica adicional (Cérdoba y Medina, 2009).

Ejemplo de un polimero plastificado es el poli (cloruro de vinilo). La forma
inicial tiene una Tg alrededor de 80 ° C, muy por encima de la temperatura
ambiente. Sin un plastificante, el "vinilo" es rigido y quebradizo. Se afiade
ftalato de di-butilo (reactivo ligeramente volatil) al polimero para reducir su Tg
a aproximadamente 0 °C, resultando un material plastificado flexible, algo
elastico (Wade, 2004, p. 1238)

Los plastificantes estan clasificados en 6 grupos, segun su naturaleza quimica

(Garcia, S. 2006); pueden ser ésteres di-basicos, alifaticos o aromaticos, di-
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ésteres glicolicos derivados de acidos monobdsicos, poliésteres lineales,
glicéridos epoxidados e hidrocarburos aromaticos de mono-ésteres, asi como

hidrocarburos alifaticos clorados (“materias primas y aditivos del PVC” n.d.).

2.2.7. Hidrogeles

Diversos tipos de polisacéridos, tales como agarosa, carragenano, goma
gellan, glucomanano de konjac, entre otros, son conocidos por formar geles
en medios acuosos (Hatakeyama, T y Hatakeyama H, 2004, p. 131). En un
gel las cadenas estan entrelazadas entre si formando una especie de malla,
la cual es capaz de retener en su estructura hasta un liquido. Asi, el estado
gel se puede considerar como intermedio entre liquido y sélido. Cuando la

fase liquida es agua se denomina hidrogel (Diaz, 2006).

Los hidrogeles son un tipo de coloide formado por polimeros entrecruzados
en forma de red tridimensional, que aumentan su volumen en contacto con el
agua, formando materiales amorfos sin ordenamiento estructural; en estado
deshidratado son solidos, duros y se les conoce como xerogeles. Si el gel
retiene en el interior de su estructura reticulada un disolvente organico se le

denomina organogel (Cardona, 2012).

lon Movil
Cadena polimérica

— Entrecruzamiento

Region llena
de fluidos
Grupo ionizable

Carga fijada no disociado

Figura 19: Estructura microscopica de un hidrogel cargado.
Fuente: Li et al., (2007).
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Se clasifican segun el tipo de reticulacion, pudiendo ser quimica o fisica. La
reticulacion quimica consiste en enlaces transitorios entre las cadenas
poliméricas por enmarafiamientos de polimeros, tales como interacciones
hidrofébicas, enlaces de hidrégeno e interacciones electrostaticas. La
reticulacion fisica produce geles mas débiles, mas susceptibles al
cizallamiento por fuerzas mecanicas y con transicion desde solucion (sol) a

gel sin cambio de volumen (Jun y Scherman, 2013, p. 40).

Los hidrogeles que presentan ambos tipos de entrecruzamiento, fisico y
qguimico, dan lugar a redes semi-interpenetradas (SINP). Este tipo de redes
poseen la capacidad de sufrir deformaciones temporales cuando se les aplica
un esfuerzo externo de intensidad limitada. Dicha deformacién desaparece
cuando el esfuerzo cesa, y el hidrogel recupera parcialmente su estructura
inicial, mientras que otra parte del esfuerzo aplicado se disipa en forma de

calor (Reyes et al., 2012).

Figura 20: Estructuras formadas de hidrogeles por a) entrecruzamiento propio, b)
entrecruzamiento polimérico hibrido, ¢) redes semi-interpenetradas, d) entrecruzamiento
iénico.

Fuente: Berger et al., (2004)
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Entre las propiedades de los hidrogeles se mencionan: su elevado contenido
de agua, baja tension interfacial entre la superficie del hidrogel y una solucién
acuosa, estructura micro-porosa y buena permeabilidad al oxigeno (Silva,
2013).

Estos materiales mediante mezcla, dopaje o modificacidbn quimica con
materiales electro-activos pueden poseer mejores propiedades eléctricas. La
conductividad depende del dopante, su tipo y eficiencia para abstraer o inducir
un electrén dentro de la matriz y la movilidad de los portadores de carga que
podrian ocurrir intra o inter-cadena. Por ejemplo, en el dopaje, el
comportamiento electroconductor se debe a la transferencia de carga en la
matriz polimérica ya sea por tipo n (reduccién) o por tipo p (oxidacién), lo que
da lugar a la creacion de portadores de carga no unidos (Shi et al., 2016).
Combinando una estructura 3D hidratada con funciones eléctricas (Kalia,
2016, p. 21).

Este tipo de material se hincha, encoge o dobla bajo estimulo eléctrico y
transforma la energia eléctrica en energia mecanica (Shang et al., 2008);
poseen buena conductividad i6nica y sensibilidad al medio ambiente, asi
como biocompatibilidad y biodegradabilidad, son candidatos ideales de tejidos
funcionales manipulados aplicados como musculo artificial y sensores en

sistemas biologicos micro-electro-mecénicos (BioMEMS) (Li et al., 2007).

Los hidrogeles se utilizan en campos de ingenieria quimica, medicina y
productos farmacéuticos, procesamiento o preparacion de alimentos y
agricultura. El desarrollo de nuevas aplicaciones es en sistemas controlados
de administracion de farmacos, actuadores lineales suaves, roboticos,
sensores, dispositivos bio-miméticos de transduccion de energia, materiales
conductores, sensores y materiales de liberacion, materiales absorbentes de

ondas y técnicas de separacion (Adnadjevic et al., 2013).
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2.2.8. Furfural y derivados

El furfural fue descubierto por Dobereiner en 1821, sin embargo, Quaker Oats

inici6 su produccién industrial en 1921 a partir de residuos agricolas de

cascaras de avena, estos residuos contienen pentosanos (xilosanos o xilanos)

que al ser hidrolizados via &cida a pentosa (xilosa), y luego por un proceso de

ciclodeshidratacion inducida por acido de xilosa, se obtiene el furfural

(Campos, 2015).

HO OH HO OH .
H' H
e SN A Y
|O‘d; nHZO o -3 HQO o CHO
Xilosano Xilosa Furfural

Figura 21: Degradacion acidica de xilosano a furfural.
Fuente: Campos (2015).

Es un aceite transparente e incoloro utilizado como material de partida para la

preparacion de otros disolventes organicos, que expuesto al oxigeno sufre

oxidacion tornandose de color marrén-rojizo (Ribeiro et al., 2012).
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Figura 22: Productos o intermediarios de interés derivados de furfural.
Fuente: Ribeiro et al. (2012).
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2.2.8.1. 5-hidroximetil-2-furaldehido

El 5-hidroximetilfurfural es un compuesto organico obtenido de la
deshidratacién de azlcares, es soluble en agua, cuyo peso molecular es
126.11 g/mol, temperatura de ebullicion 114-116 °C/1 mm Hg, punto de fusién:
28-34 °C, densidad 1,243 g/mL a 25°C y solubilidad de 50 mg/ml en etanol al
95% de color amarillo (“5-Hydroxymethyl-2-furaldehyde” n.d.).

El furfural y el 5-hidroximetilfurfural (HMF) se consideran excelentes
moléculas de plataformas para producir aditivos de combustible tales como 2-
metilfurano y 2,5-dimetilfurano que son propulsores de octano, monémeros
(2,5-hidroximetilfurano, 2,5-carboxifurano, etc.) e intermediarios para la

quimica fina (Climent et al., 2014).

EtOH,C 0 CHO EtOH,C CHon EtOH,C CH,OEt
~ \J s
5-ethoxymethylfurfural 'E“"V'
dimethylfuran (DMF) XV(EMFV) glstt)r;zymethylfurfuryl carbonate 2 5-bis(ethoxymethylfuran
EtOH
-H0 | H,
0
O« _-CH,OH O _-CHO
HOH,C OH | HOHC
\ / 2 \ / H, alkanes
- — aldol adducts ——»
aldol -H0 (diesel, jet fuel)
2,5-bishydroxymethylfuran HMF condensation

Figura 23: Transformacién de HMF en aditivos combustibles y alcanos liquidos.
Fuente: Climent et al. (2014).

En mezclas acuosas el HMF entra en una reaccién consecutiva tomando dos
moléculas de agua, para producir &cido levulinico y acido férmico (Kuster,
1990).

+2H,0 (E
HO ’l\ 0O —F— o o~ + HCOOH
~ )\/ H;C) ~COOH
5-(Hydroxymethylyfurfural Levulinic acid Formic acid

Figura 24: Derivados del HMF por rehidratacion.
Fuente: Hoydonckx et al. (2012, p. 293).
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2.2.8.2. 5-hidroximetil-2-furaldehido

El 5-nitro-2-furaldehido (5NF) se obtiene por la nitracion del furfural con acido
nitrico fumante en anhidrido acético a -10°C en la posicién 5 del furfural
(Hoydonckx et al., 2012, p. 289). Puede sufrir sustitucion nucleofilica al
desplazarse el grupo nitro con azida de sodio u otro nucleéfilo (Montalvo et
al., 2013, p. 50).

Posee peso molecular 141.08 g/mol, temperatura de ebullicién 121 °C/10 mm
Hg, punto de fusién: 37-39 °C, densidad 1,349 g/mL a 25°C, con densidad
1.349 g/mL a 25 °C (“5-Nitro-2-furaldehyde” n.d.).

7\ &, /ﬂ\ + Na NO.
OHC NO N;™ o7 TCHO ’
O \ ¥

Figura 25: Sustitucion nucleofilica en el 5-nitro-2-furaldehido.
Fuente: Montalvo et al. (2013, p. 50).

2.2.9. Caracterizaciéon de polimeros

Las técnicas espectroscopicas para el estudio de polimeros deben producir
alta resolucioén, poseer una sensibilidad suficiente para detectar y controlar
niveles muy bajos de estructura en el polimero. Ademas, deben ser técnicas
no destructivas, no invasivas y capaces de estudiar el polimero en su forma
atil, ya sea fibra, pelicula, compuesto, revestimiento o adhesivo (Koenig, 1999,
p. 33)

Cada tipo de espectroscopia se desarrolla independientemente de los demas.
Un espectro de RMN se ve diferente de un espectro IR, y ambos se ven
diferentes de un espectro UV-VIS, pero todos proporcionan informacion

complementaria y son utiles entre si (Carey y Giuliano, 2011, p. 541)
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Por ejemplo, los espectros de RMN de 13C y 'H detallan informacién sobre el
esqueleto de la molécula, pero no detallan sobre los grupos funcionales; sin
embargo, la espectroscopia infrarroja (IR) proporciona informacion sobre los
grupos funcionales al detectar el estiramiento y flexién de los enlaces en lugar
de cualquier propiedad de los a&tomos mismos. Por esta razén ambas técnicas

se complementan en el analisis estructural (Clayden et al., 2012, p. 63-64)

2.2.9.1. Espectroscopia por absorcion ultravioleta y visible

La principal aplicacion de la espectroscopia UV-Vis, depende de las
transiciones entre los niveles electrénicos de energia, identificando sistemas
de electrones 1 conjugados. La energia para promover un electron de un
estado electrénico al siguiente se encuentra en el rango visible y ultravioleta;
asi, la region visible corresponde a 400-800 nm y la regién ultravioleta se

encuentra en el rango de 200-400 nm (Carey y Giuliano, 2011, p. 582)

La espectroscopia de absorcibn en compuestos organicos se basa en la
transicion de los electrones n y 1 al estado 1, la energia requerida para este
proceso lleva la banda de absorcion hacia la region ultravioleta-visible (200 a
700 nm). Ambas transiciones n—1* y T—T* requieren la presencia de un
grupo funcional no saturado que aporte los orbitales 1. Las moléculas que
contienen dicho grupo funcional y absorben la radiacién UV-visible se les

denomina cromoforos (Skoog et al., 2008, p. 369).
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2.2.9.2. Espectroscopia en la region de infrarrojo por la

transformada de fourier (FT-IR)

La regién infrarroja del espectro corresponde a frecuencias que se encuentran
justo por debajo del visible, y por encima de las microondas mas altas (Wade,
2004, p. 492). Las bandas caracteristicas en la espectroscopia IR son la
frecuencia (energia en longitud de onda, cm™), intensidad (caracter polar),
capa de banda (entorno de enlace), y la polarizacion de los distintos modos,
es decir, direcciones de transicion de momento en el marco molecular
(Koenig, 1999, p. 38).

La identificacibn de un compuesto estd basada en la existencia de las
frecuencias caracteristicas de ciertos grupos de atomos (Castellan, 1987, p.
672). Es asi, que en la regiébn de 4000-1600 cm™, se encuentran las
vibraciones caracteristicas de los grupos funcionales, mientras que la region
1500-500, cm™ pertenece a la region de huella digital (Carey y Giuliano, 2011,
p. 576-577).

Los compuestos organicos presentan bandas de absorcion en toda la region
del infrarrojo medio, y con frecuencia es imposible encontrar un solvente que
no produzca traslape de picos, por esta razdn sus espectros se obtienen del

solido en una matriz liquida o solida (Skoog et al., 2008, p. 458-459).

Por ejemplo, las bandas caracteristicas de absorcion de la pectina, a 1700-
1740 cm corresponde al metil-éster/acido (-COOCHs/-COOH), a 1350-1450
cm! se observa junto con el grupo -CHs una banda de adsorciéon de flexion
debido al -CHsz esterificado y la banda de absorcion a 1600 cm
aproximadamente corresponde al carboxilato de sodio (-COONa) (Matharu et
al., 2016).
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2.2.9.3. Resonancia magnética nuclear

La frecuencia a la cual el proton absorbe energia no es una propiedad fija del
proton, sino que depende de su ambiente magnético; si el ambiente magnético
se altera, el valor del campo al cual el proton absorbe energia también se
alterara. El corrimiento quimico (&), es una medida de diferencia del ambiente

B;_Bx 10°, donde

magnético y esta dado por la siguiente ecuaciéon 6 (ppm) =

relaciona el desplazamiento del campo resonante (B,) con la sustancia de

referencia en el mismo campo (B) (Castellan, 1987, p. 641).

Se utiliza como compuesto de referencia al tetra-metil-silano ((CH3)4Si),
debido que el silicio es menos electronegativo que el carbono, sus grupos
metilos son ricos en electrones y sus protones estan muy apantallados y
absorben a intensidades mas altas que la mayoria de los hidrégenos
enlazados al carbono u otros elementos; por lo que las sefiales de una
muestra en RMN aparecen en campo bajo de la sefial del TMS (Wade, 2004,
p. 545).

El grado de esterificacion de pectinas, se pude determinar mediante
resonancia magnética nuclear, donde los espectros obtenidos por
espectroscopia de *H-RMN de alta resolucién (HR) (Figura 28), contienen una
sefial aguda a 3,78 ppm, que es la sefal de los protones en los grupos

metoxilo de la pectina esterificada (Winning et al., 2007).

La espectroscopia de *C-RMN ayuda a cuantificar el grado de esterificacion
usando el area integral del grupo carbonilo (acido galacturénico libre, 175,1
ppm) y el area integral del grupo carbonilo esterificado (Acido galacturdnico
esterificado, 170,7 ppm) como se observa en la figura 29 (Matharu et al.,
2016).
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2.3. Formulacién de hip6tesis y variables

2.3.1. Hipotesis
2.3.1.1. Hipétesis general

e Los biopolimeros elaborados a base de pectina y derivados

de furfural poseen buena conductividad eléctrica
2.3.1.2. Hipétesis especificas

e Los derivados de furfural (5-hidroximetil-furfural y 5 nitro-
furfural) se injertaran dentro de la matriz polimérica de la
pectina a través de reacciones de esterificacidon para
obtener biopolimeros conductores.

e Los biopolimeros obtenidos de pectina y 5-nitro-furfural
poseen mejor conductividad eléctrica que los biopolimeros
obtenidos de pectina y 5-hidroximetil-furfural.

2.3.2. Variables
Variable Independiente
- Lareaccion de la pectina con los derivados de furfural.

Variables dependientes

- Buena conductividad eléctrica de los biopolimeros obtenidos.
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CAPITULO Il
METODO

El desarrollo experimental se realizé en dos partes:

La sintesis de los biopolimeros y ensayos preliminares se desarroll6 en:

e Laboratorio de Quimica Analitica de la Facultad de Ciencias Naturales
y Matematica de la Universidad Nacional Federico Villarreal.

La caracterizacion de los biopolimeros mediante diferentes técnicas:

e Espectroscopia UV-Vis de los biopolimeros se desarrolld en el
laboratorio de Quimica Instrumental de la Facultad de Ciencias
Naturales y Matematicas de la Universidad Nacional Federico Villarreal.

e Espectroscopia de infrarrojo se desarroll6 en el laboratorio de andlisis
fisicoguimicos y control de calidad de la empresa HAC Comercio y
Manufactura S.A. (HACSA).

e Resonancia magnética nuclear (RMN-'H, RMN-13C) y el andlisis
elemental se desarroll6 en el laboratorio de quimica y mineralogia de

la Universidad de Leipzig — Alemania.

3.1. Reactivos

e 5-hidroximetil-2-furaldehido (CeHsO3) marca SIGMA-ALDRICH®.
e 5-nitro-2-furaldehido (CsH3sNO4) marca SIGMA-ALDRICH®.

e Acido sulfarico concentrado (H2S04).

e Agua destilada (2 uS/cm).

e Etanol destilado grado 95.

e Glicerol marca SIGMA-ALDRICH®.

e Hidroxido de amonio concentrado (NH4OH).

e Pectina comercial marca SIGMA-ALDRICH®.
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3.2. Materiales

e Balon de 250 mL.

e Bafio de hielo.

e Espatula.

e Lunas de relo;.

e Placas Petri.

e Papel indicador de pH (rango O - 14) marca Panpeha™
e TermoOmetro de mercurio.

e Vasos de precipitado de 50 mL.

3.3. Equipos

e Agitador magnético con plancha calefactora marca Glassco modelo
700AG.

e Balanza analitica marca Mettler.

e Conductimetro marca HACH modelo CO 150.

e Espectrofotdmetro Bruker Avance DRX 300.

e Espectrofotdmetro Evolution 201 marca Thermo Scientific.

e Espectrofotdmetro Nicolet iS10 marca Thermo Scientific.

e Espectrofotdmetro Spectrum Two marca Perkin Elmer.

e Espectrofotometro UV-1800 marca Shimadzu.

e Estufa marca Thelco modelo 17.

e Micro-analizador elemental Fisons-Carlo Erba

e Potenciémetro marca Waterproof modelo PC S Testr 35.

3.4. Procedimiento para la sintesis de los biopolimeros

El desarrollo experimental de los biopolimeros plasticos se realizd segun el

siguiente esquema:
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3.5. Elaboracion de geles de pectina

Los geles de pectina se prepararon mezclando 0.4 g de pectina comercial
SIGMA-ALDRICH® con 30 mL de agua destilada (conductividad igual a 2
pS/cm), a 60 °C bajo agitacion magnética (Arrieta y Osorio, 2009), por un

lapso de 40 minutos.

Figura 31: Obtencién de los geles de pectina.

Fuente: Fotografia propia.

3.6. Determinacién de las condiciones Optimas para la sintesis de

los biopolimeros utilizando 5-hidroximetil-2-furaldehido

Debido a la inestabilidad del 5-hidroximetil-2-furaldehido, se realizaron tres
ensayos preliminares: El primer ensayo preliminar se realiz6 adicionando una
solucién de 0.1 g de 5-hidroximetil-2-furaldehido en 20 mL de agua sobre los
geles de pectina, sin modificar su pH y se dejo reaccionar por 90 minutos a 25

°C. Luego se dej6 secar la solucién acuosa en estufa a 30 °C durante 3 horas.

El segundo ensayo preliminar se realiz6 adicionando una solucién de 0.1 g de
5-hidroximetil-2-furaldehido en 20 mL de agua sobre los geles de pectina que
estaban en bafio de hielo a una temperatura de -3 °C, sin modificar su pH y
se dej6 reaccionar por 90 minutos a 25 °C. Luego se dejé secar la solucion
acuosa en estufa a 30 °C durante 3 horas.
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El tercer ensayo preliminar se realiz6 adicionando una solucién de 0.1 g de 5-
hidroximetil-2-furaldehido en 20 mL de agua sobre los geles de pectina que
estaban en bafio de hielo a una temperatura de -3 °C, sin modificar su pH y
se dej6 reaccionar por 90 minutos a 25 °C. Luego se dejé secar la solucion

acuosa en una placa Petri en frio durante 10 dias.

3.7. Sintesis de los biopolimeros utilizando el 5-hidroximetil-2-
furaldehido

El 5-hidroximetil-2-furaldehido se prepardé disolviendo 0.1 g del reactivo en 20
mL de una solucién hidro-alcohdlica (1:4 etanol:agua), bajo agitacion
constante por 30 minutos a -3 °C, la solucién se deposité sobre los geles de
pectina previamente tratados con H2SOucc y llevados a pH 1.5y 3.5; y sobre
geles de pectina sin tratamiento (pH 4); dejando reaccionar durante 90

minutos bajo agitacién constante a -3 °C.

Figura 32: Geles de pectina con solucién hidro-alcohdlica de HMF a -3°C.

Fuente: Fotografia propia.

La plastificacion de cada biopolimero se realiz6 afiadiendo 0.5 g de glicerol a
cada solucién, bajo agitacion constante por 30 min sin modificar su
temperatura. Luego se depositaron las soluciones plastificadas en placas Petri

y se secaron en frio durante 10 dias.
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3.8. Determinacion de las condiciones Optimas para la sintesis de

los biopolimeros utilizando 5-nitro-2-furaldehido

Debido que el 5-nitro-2-furaldehido es mas estable que el 5-hidroximetil-2-
furaldehido a condiciones ambientales y térmicas, no se realiz6 ensayos

preliminares para determinar las condiciones éptimas de la sintesis.

3.9. Sintesis de los biopolimeros utilizando el 5-nitro-2-furaldehido

El 5-nitro-2-furaldehido se preparo disolviendo 0.1 g del reactivo en 20 mL de
una solucién hidro-alcohdlica (1:4 etanol:agua), bajo agitacién constante por
30 minutos a 25 °C, el pH de la solucién se llevo a escala basica (pH 4.5, 9y
13) usando NH4OHcc y se dejo reaccionar la soluciéon durante 30 minutos en

agitacion constante a 25 °C.

La solucion modificada de 5-nitro-2-furaldehido con NHsOHcc se depositd
sobre los geles de pectina y se dejé reaccionar la mezcla por 90 minutos bajo

agitacion constante a 60 °C.

Figura 33: Modificacion del 5-nitro-2-furaldehido a pH 13 usando NH4OHcc

Fuente: Fotografia propia.

La plastificacion de cada biopolimero se realiz6 afiadiendo 0.5 g de glicerol a
cada solucién, bajo agitacion constante por 30 min sin modificar su
temperatura. Luego se depositaron las soluciones plastificadas en placas Petri

y se secaron en frio durante 10 dias.
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3.10. Medicion de conductividad y pH

Los parametros de conductividad y pH en solucién acuosa de los biopolimeros

fueron evaluados utilizando un conductimetro marca HACH modelo CO 150 y

un potenciémetro marca Waterproof modelo PCS Testr 35. Las soluciones

acuosas de los biopolimeros se obtuvieron pesando 0.1000 g. de cada

biopolimero y afiadiendo 10 mL de agua destilada (conductividad de 2 uS/cm
y pH 7).

3.11. Caracterizacioén

Los biopolimeros fueron caracterizados realizando su andlisis elemental

utilizando un micro-analizador elemental Fisons-Carlo Erba y mediante

diferentes técnicas:

Espectroscopia por absorcion molecular ultravioleta y visible (UV-Vis)
usando un espectrofotometro UV-1800 marca Shimadzu y un
espectrofotometro Evolution 201 marca Thermo Scientific.

Espectroscopia en la region de infrarrojo por la transformada de Fourier
(FT-IR) en estado sélido usando la técnica de reflectancia atenuada
total (ATR) en el rango de 4000 — 400 cm? usando un
espectrofotometro Nicolet iS10 marca Thermo Scientific y un
espectrofotdmetro Spectrum Two marca Perkin Elmer.

Resonancia magnética nuclear RMN-'H (300 MHz) y RMN-13C (75.5
MHz) usando un espectrofotometro Bruker Avance DRX 300 con
solventes usando [D6]DMSO vy [D6]glicerol como solventes; los
desplazamientos quimicos (&) fueron medidos con respecto al tetra-

metilsilano (TMS) en el caso H y 13C.
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CAPITULO IV
RESULTADOS

4.1. Respecto alos biopolimeros sintetizados

Los productos obtenidos de los dos ensayos preliminares que fueron secados

a 30 °C durante 3 horas presentaron apariencia granular y de color negruzco.

-

»

Figura 34: Producto obtenido del ensayo preliminar 1

Fuente: Fotografia propia.

Se obtuvo un total de 7 biopolimeros, de los cuales 5 son plasticos y 2 son
granulos, el biopolimero (a) es producto de la reaccion de pectina con glicerol,
el biopolimero (b) es producto de la reaccion de pectina con HMF sin modificar
el pH del medio (pH 4.0) y los biopolimeros (c), (d) y (e) son producto de la
reaccion pectina con 5-NF modificado a pH 4.5, pH 9.0 y pH 13.0,

respectivamente.

Figura 35: Biopolimeros plasticos sintetizados

Fuente: Fotografia propia.
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4.2. Resultados de la -caracterizacion fisico-quimica de los

biopolimeros obtenidos

Los resultados de la caracterizacion fisico-quimica se detallan a continuacion:

Tabla 2: Caracteristicas de los biopolimeros obtenidos a partir de pectina.

# pH Medio Injerto Apa}rl_enma Color
fisica

0 4.0 - - Plastica Blanco opaco

1 15 H2SO4 HMF Granular Amarillo tenue

2 35 H2SO4 HMF Granular Amarillo tenue

3 4.0 - HMF Plastica Amarillo negruzco

4 45 (NH4)*(OH) 5NF Plastica Amarillo negruzco

5 9.0 (NH4)*(OH) 5NF Plastica Negruzco

6 13.0 (NH4)*(OH) 5NF Plastica Amarillo negruzco

# - identificacion de cada biopolimero mediante numerologia.
pH - valor de pH medido en la reaccion del polimero.
HMF — (5-hidroximetil-2-furaldehido).
5NF — (5-nitro-2-furaldehido).
Fuente: Elaboracion propia.

Para la determinacion de la conductividad, cada biopolimero (3, 4, 5y 6) fue

diluido en 10 mL de agua, los valores obtenidos se detallan en la tabla 3.

Figura 36: Biopolimeros en solucién acuosa: a) biopolimero obtenido a pH 4, b) biopolimero
obtenido a pH 4.5, c¢) biopolimero obtenido a pH 9, d) biopolimero obtenido a pH 13.
Fuente: Fotografia propia.
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Tabla 3: Conductividad y pH de los biopolimeros obtenidos.

" pH Whiopolimero pH Conductividad T
(*) (9) **) (uS/cm) °C)
0 4.0 0.1005 g. 3.01 1474 23.0
3 4.0 0.1007 g. 4.39 460 23.2
4 45 0.1002 g. 4.25 284 23.3
5 90 0.1004 g. 6.50 1179 23.5
6 13.0 0.1003 g. 6.90 265 22.6

# - identificacion de cada biopolimero mediante numerologia
(*) - valor de pH medido en la reaccion de sintesis del biopolimero.
(**) - valor de pH de la solucién acuosa del biopolimero.

Fuente: Elaboracion propia.

El andlisis elemental de los biopolimeros obtenidos por la reaccién de pectina
con los derivados de furfural y glicerol (polimeros 3, 4, 5 y 6), se realizd
utiizando un micro-analizador elemental Fisons-Carlo Erba 1108, los

resultados obtenidos del porcentaje de H, C y N se detallan en la tabla 4.

Tabla 4: Analisis elemental de los biopolimeros obtenidos.

# Biopolimero Whiopolimero (MQ) % N % C % H
2,968 0,37 37,19 7,07

3 4,364 0,31 35,98 7,11
3,962 0,30 38,44 6,96

4,270 0,69 33,54 7,74

4 6,533 0,75 33,93 7,49
3,138 0,63 35,07 7,34

3,147 2,12 30,18 7,89

5 3,102 2,19 30,04 7,87
3,923 2,20 30,50 7,94

4,319 3,37 30,46 7,01

6 4,038 3,44 30,44 7,56
3,534 3,34 30,37 7,45

Fuente: Elaboracion propia.
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Los valores obtenidos de los espectros UV-vis del 5-hidroximetil-2-
furaldehido, el 5-nitro-2-furaldehido y los biopolimeros (3, 4, 5y 6) se detallan

a continuacion:

Tabla 5: Amax de los reactivos y biopolimeros obtenidos con UV-Vis.

Reactivo y/o polimero Amax A
5-hidroximetil-2-furaldehido 283.996 229.184
5-(nitro)-2-furaldehido 310.001 226.082
Biopolimero 3 282.638 215.280

Biopolimero 4 - -

Biopolimero 5 - -

Biopolimero 6 - -
Fuente: Elaboracion propia.

Los valores obtenidos de los espectros FTIR de los biopolimeros (3, 4, 5y 6)

y el biopolimero base (0), se detallan en la tabla 6.

Tabla 6: v (cm™) de los espectros FTIR de los polimeros obtenidos.

Biopolimero Biopolimero Biopolimero Biopolimero Biopolimero
0 3 4 5 6
cm?®  %T cm?t  %T cm?t  %T cm?t  %T cm?t  %T

831.87 76 923.63 73 92241 71 92153 70 92241 73
92285 74 966.75 63 1028.03 46 1024.79 44 955.17 66
92285 74 1098.85 58 1101.35 61 1100.25 55 1017.51 45
1099.43 53 1145.67 80 1226.74 78 1229.98 76 1097.52 55
1223.71 80 1227.61 79 1356.60 77 1416.57 69 1142.43 76
1647.09 95 1369.20 81 141597 78 159543 70 1331.88 72
1735.36 87 1401.48 80 1638.59 84 2939.30 81 1412.35 64
2936.73 94 1522.19 87 1745.01 82 3255.86 63 1590.83 64

3303.68 75 1661.40 70 293541 83 2926.02 78
174159 89 3294.38 67 3246.68 65
2935.52 90
3316.67 71

Fuente: Elaboracion propia.
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Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN-13C y RMN-'H) de los
biopolimeros (3, 4, 5y 6) fueron obtenidos utilizando un Espectrémetro Bruker
Avance DRX 300.

Tabla 7: Desplazamientos & (ppm) de los espectros RMN-'H de los biopolimeros.

Biopolimero 3 Biopolimero 4 Biopolimero 5 Biopolimero 6

ppm ppm ppm ppm
9.55 - - -
- - 8.25 8.33
7.50
7.49 i ) )
6.61
6.60 i ) )
- - 6.02 6.02
5.58
5.57 i ) )
- - - 4.86
- 4.40 - ;
- - - 4.26
- - - 1.24

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 8: Desplazamientos & (ppm) de los espectros RMN-13C de los biopolimeros.
Biopolimero 3 Biopolimero 4 Biopolimero 5 Biopolimero 6
ppm ppm ppm ppm
178.45 - - -
162.61 - - -
152.18 - - -
124.93 - - -
110.17 - - -
56.39 - - -
40.82 - - -

Fuente: Elaboracion propia.
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CAPITULO V
DISCUSION

La variacion de pH a niveles mas acidos (pH 1.5y 3.5) de la pectina, corta los
enlaces glucosidicos de la pectina, evitando la formacion de geles para su
posterior plastificacién obteniendo biopolimeros en forma granular, debido que
el pH acido de mayor estabilidad en los geles de pectina es cercano a 4,
valores superiores e inferiores producen desesterificacion y
despolimerizacién; la desesterificacion ocurre normalmente por mecanismos

catalizados acidos y basicos de hidrolisis éster (Garcia, J. 2009).

El espectro UV-Vis refleja ligeros desplazamientos, tanto en la banda
secundaria (Amax 282.638) como en la banda primaria (Amax 215.280) del
biopolimero 3, dichos desplazamientos, son productos de un efecto
hipsocromico, por lo que se presume un aumento de grupos con enlaces no
conjugados a la estructura principal de furfural. Sin embargo, no existe
sefiales de ninguna banda en los espectros UV-vis de los biopolimeros 4, 5y
6, sintetizados utilizando el 5-nitro-2-furaldehido, por lo tanto, el anillo
heterociclico del furfural desaparece debido a la reaccion con NH4sOH en la
sintesis de dichos polimeros; dicha apertura o ruptura del anillo heterociclico
es debido a un desplazamiento inicial del grupo nitro del 5-nitrofurfural, por la
presencia de un nucléfilo (OH) proveniente del hidréxido de amonio y
basandose en la reaccion de Cannizzaro, se explica que los grupos aldehidos
sin ningun hidrégeno en el carbono a, experimentan des-proporcionamiento
auto-redox en alcalis concentrados, por lo que se propone esta ruta para
explicar la ruptura o apertura del anillo heterociclico del 5-nitrofurfural por

accion del hidréxido de amonio:

1.- Sustituciéon nucleofilica
0 HO
AN B (oHy H N// /O H
0 | N - N + VY
H 0" Ton© -moy
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Los resultados de FTIR de los biopolimeros 5 y 6 no evidencian sefiales en
las regiones de 1620-1680 cm™ (grupos carboxilatos) y de 1735-1750 cm™
(grupos ésteres) caracteristicas de la pectina. Sin embargo, estas bandas se
evidencian en el biopolimero 4; al igual que en el biopolimero base 0 (pectina-
glicerol). La desaparicion de dichas bandas pertenecientes a grupos ésteres
y carboxilatos, en los biopolimeros 5 y 6; se debe a la reaccion de la pectina
con el NH4OHcc presente en la solucion de la reaccion de 5-nitro-2-furaldehido
con NH4OHcc, produciendo una desesterificacion basica en la pectina (Devia,
2003). Sin embargo, en el biopolimero 4 no desaparecen dichas bandas en el
espectro FTIR, debido que la cantidad de NH4OHcc presente en la solucién de

la reaccidn de 5-nitro-2-furaldehido con NH4OHcc fue minima.
El siguiente esquema muestra la probable reaccion de amidacion de la pectina

mediante la reaccion con el excedente hidroxido de amonio (presente en la

solucion hidro-alcohdlica para la modificacién del 5-nitro-furaldehido), debido
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a la desaparicion de las bandas en las regiones 1620-1680 cm™ y 1735-1750

cm ! que son caracteristicas de la pectina.
COOMe
AW COOMe (NHY(OHY COOME A B 4. COOMe
HNOC ¥ HO

HOOC
Se realizaron los andlisis por resonancia magnética nuclear (RMN-'H y RMN-

13C) a los biopolimeros 3, 4, 5y 6; sin embargo fueron leidos disolviendo los
biopolimeros en [D6]-DMSO y [D6]-glicerol y a una frecuencia de 300 MHz
(RMN-'H) y 75.5 MHz (RMN-13C), muy inferior a los espectros RMN de pectina
usados como referencia que fueron leidos a 400.13 MHZ disuelto en D20 en
el espectro de RMN-'H (Winning et al., 2007) y 500 MHZ disuelto en D20 en
el espectro de RMN-13C (Matharu et al., 2016) por lo que no permite un

correcto analisis estructural del biopolimero.

Los espectros de RMN-'H y RMN-13C del biopolimero 3 no ayudan a
determinar si la matriz polimérica sufrio algin cambio estructural, pero si
evidencia que el 5-hidroximetil-2-furaldehido no sufri6 variacion estructural
durante la reaccion, debido que algunas trazas fueron diluidas en [D6]-DMSO
y [D6]-glicerol para realizar la lectura de RMN. Los resultados de FTIR, del
biopolimero 3 evidencian bandas en las regiones 1620-1680 cm™ (grupos
carboxilatos) y de 1735-1750 cm™ (grupos ésteres caracteristicos de la
pectina), por lo que se presume que existe reacciones de esterificacion de la
5-hidroximetil-2-furaldehido. reaccion de

pectina con el La posible

esterificacion se detalla a continuacion:
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CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos del analisis elemental de cada biopolimero, fueron
comparados utilizando los limites de confianza de cada media en muestras
pequeiias a un 95% de confianza, segun la Prueba t de Student para
varianzas homogéneas y la Prueba t’ de Student para varianzas heterogéneas
realizada al porcentaje de N-, C- e H- de los biopolimeros 4, 5y 6 obtenidos
de la reaccién de pectina con 5-nitro-2-furaldehido modificado a diferentes
valores de pH usando NH4OHecc. Por lo cual se comprueba que difieren en el
porcentaje de Nitrdgeno en cada biopolimero producto del aumento de

NH4OHcc para modificar el pH de la solucion del 5-nitro-2-furaldehido.

Las lecturas de los biopolimeros por resonancia magnética nuclear al ser
leidas a muy baja intensidad no ayudan al estudio de caracterizacién del
biopolimero; sin embargo, la apariciéon de picos en los espectros RMN-H y
RMN-13C vy el espectro UV-Vis del biopolimero 3, confirman que el 5-
hidroximetil-2-furaldehido utilizado en esta reaccion no presenta cambios
significativos en su estructura. Sin embargo, al no aparecer sefales en los
espectros RMN-H y RMN-13C y el espectro UV-Vis de los biopolimeros 4, 5y
6 se afirma que el 5-nitro-2-furaldehido sufri6 una modificacion al reaccionar

con NH4OHcc desapareciendo el anillo furanico presente en su estructura.

La aparicién de picos en los espectros de FT-IR pertenecientes a la region de
sales de amina en los biopolimeros 5y 6 y la desaparicion de los picos en las
regiones de carboxilato y ésteres presentes en el biopolimero base (0)
presumen que la pectina sufri6 una modificacion quimica debido a la
presencia de NH4OHcc en la solucién de la reaccién de 5-nitro-2-furaldehido
con NH4OHcc a diferentes pH, méas no por el 5-nitro-2-furaldehido modificado

previamente.

Los espectros FT-IR de los biopolimeros 3 y 4 en contraste con los espectros

FT-IR del polimero base (0), no presentan cambios caracteristicos en sus
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grupos funcionales, por lo que se presume que el 5-hidroximetil-2-furaldehido
y el 5-nitro-2-furaldehido modificado con NH4OHcc, utilizados en la sintesis de
estos biopolimeros respectivamente; estan enlazados a las cadenas

poliméricas de las pectinas.

El biopolimero 5 disuelto en solucion acuosa presenta una conductividad de
1179 uS/cm, muy cercana a la conductividad del biopolimero base disuelto en
solucion acuosa de 1474 uS/cm. Por lo tanto, los biopolimeros obtenidos
(polimero 3, 4, 5 y 6) por modificacion de la pectina utilizando moléculas
organicas (5-hidroximetil-2-furaldehido y el 5-nitro-2-furaldehido modificado
con NH4OHcc a diferentes niveles de pH (4.5, 9.0 y 13) no son buenos

conductores eléctricos.
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RECOMENDACIONES

1. Desarrollar un analisis de voltamperometria ciclica a cada biopolimero
plastico obtenido, con el fin de corroborar el andlisis de conductividad

en su estado plastico.

2. Realizar un ensayo de caracterizacion quimica utilizando la técnica de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) de Sdlidos, con el propdésito de
obtener informacién relacionado a los posibles enlaces de

esterificacion que se proponen en esta investigacion.
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ANEXO 1
ESPECTRO UV-VIS DEL 5-HIDROXIMETIL-2-FURALDEHIDO
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ANEXO 2
ESPECTRO UV-VIS DEL 5-NITRO-2-FURALDEHIDO
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ANEXO 3
ESPECTRO UV-VIS DEL POLIMERO 3
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ANEXO 4
ESPECTRO UV-VIS DEL POLIMERO 4 (VERDE), POLIMERO 5

(NARANJA) Y EL POLIMERO 6 (ROJO)
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ANEXO 5

ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO BASE (PECTINA-GLICEROL)

1JUSIOS OWIBYL BoJew QTSI 19]02IN 0418W010J01109dSa Un opuesn opeziialoeled 0JaWljod :81uan

0001 00G1

(|-Wa) sBPUQ 8p CIBWNN

000¢

006¢

000¢

009¢

L8 1€ 058

—
LL ECClL

oEgELL

-

_
-
by

60 L¥olL

P

L

———

-

|

|

|

|
|
|
|
1

|
e A y e

\\)ﬁ[gsez

\ 89'coEE

000%

0p
wg
09
oL
08
06

00}

BIDUBHLUSUEBI] %,

84



ANEXO 6
ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO 3
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ANEXO 7
ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO 4
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ANEXO 8

ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO 5
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ANEXO 9
ESPECTRO FT-IR DEL POLIMERO 6
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ANEXO 10
ESPECTROS RMN-13C (SUPERIOR) Y RMN-!H (INFERIOR) DEL 5-

HIDROXIMETIL-2-FURALDEHIDO
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ANEXO 11
ESPECTROS RMN-13C (SUPERIOR) Y RMN-!H (INFERIOR) DEL 5-NITRO-

2-FURALDEHIDO
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ANEXO 12
ESPECTROS RMN-13C (SUPERIOR) Y RMN-!H (INFERIOR) DEL

GLICEROL
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ANEXO 13
ESPECTRO RMN-'H DEL POLIMERO 3
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ANEXO 14

ESPECTRO RMN-13C DEL POLIMERO 3
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ANEXO 15

ESPECTRO RMN-'H DEL POLIMERO 4
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ANEXO 16

ESPECTRO RMN-13C DEL POLIMERO 4
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ANEXO 17

ESPECTRO RMN-'H DEL POLIMERO 5
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ANEXO 18
ESPECTRO RMN-13C DEL POLIMERO 5
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ANEXO 19
ESPECTRO RMN-'H DEL POLIMERO 6
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Fuente: Polimero caracterizado usando un espectrémetro Bruker Avance DRX 300.



ANEXO 20

ESPECTRO RMN-13C DEL POLIMERO 6
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ANEXO 21
COMPARACION DE MEDIAS EXPERIMENTALES DE LOS RESULTADOS
OBTENIDOS POR ANALISIS ELEMENTAL

Los resultados obtenidos del andlisis elemental de los biopolimeros, muestran
valores que varian en los porcentajes de nitrégeno, carbono e hidrégeno entre
los biopolimeros 4, 5 y 6. Para comprobar si dichos resultados son
estadisticamente iguales o diferentes, se realiza una comparacion de medias
experimentales, comparando los biopolimeros 4 y 5; luego los biopolimeros 4

y 6 y finalmente los biopolimeros 5y 6.

Tabla 9: Valores resumidos de promedio (X) y desviacion estandar (S)

, Wpoll’mero
Polimero % N %C %H
(mg)

# X X ) X ) X )

3 3,765 0,327 0,038 37,203 1,230 7,047 0,078
4 4,647 0,690 0,060 34,180 0,795 7,523 0,202
5 3,391 2,170 0,044 30,240 0,236 7,900 0,036
6 3,964 3,383 0,051 30,423 0,047 7,340 0,291

Fuente: Elaboracion propia.

Para realizar los andlisis estadisticos se presentan las siguientes hipétesis:

e La hipétesis nula (Ho): los porcentajes de N, C e H no difieren
significativamente entre los biopolimeros.

e La hipétesis alterna (Ha): La Ha: los porcentajes de N, C e H difieren

significativamente entre los biopolimeros.

Para evaluar las hipétesis primero se realiza la Prueba F de Fisher para

comparar las varianzas, a un 95% de confianza.
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Prueba F

Hipdtesis nula: 62, = o2,
Hipdtesis alterna: 2, # a2,
a = 0,05

S (i1, m2-)gl

/2 = 0,025 1— /2 = 0,975
Ftap = 0,0256 Ftae = 39,0

Se acepta la Hipétesis nula si: 0,0256 < Fcac < 39,0

Se rechaza la Hipétesis nula si: Fcac < 0,0256 6 Fcarc > 39,0

521+ 0%, 2 2
donde el F.;;. = STy ot donde 04, = 0%,
. 5%,
por lo tanto: F.,;. = 7,

El andlisis estadistico de la Prueba de F, se realiza evaluando el biopolimero
4 (S1) con el biopolimero 5 (Sz2), el biopolimero 4 (S1) con el biopolimero 6 (S2)

y el biopolimero 5 (S1) con el biopolimero 6 (S2).

Tabla 10: Prueba F de homogeneidad de varianzas de los biopolimeros 4y 5

% N % C % H
0,060 0,7952 0,2022
Feate = 5 0447 Feate = 5 2362 Feate = 3 0362
F.qic = 1.8595 Foaqic = 11,3477 Foqic = 31,4845

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 11: Prueba F de homogeneidad de varianzas de los biopolimeros 4 y 6

% N % C % H
0,0602 0,7952 0,2022
Featce = =5 Featc = —55 Featc = 7555
0,0512 0,0472 0,2912
Foqic = 1.3840 F.qic = 286,1136 F.qic = 0,4818

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 12: Prueba F de homogeneidad de varianzas de los biopolimeros 5y 6

% N % C % H
0,0442 0,2362 0,0362
Feaie = 50512 Feare = 5 0472 Feare = 57912
Feqic = 0,7443 Feqic = 25,2132 F.qic = 0.0153

Fuente: Elaboracion propia.

Si el Fcac esta dentro del intervalo 0,0256 < Fcae < 39,0 las varianzas son
homogéneas y se realiza la prueba t de Student, si no estan dentro de dicho

intervalo las varianzas son no homogéneas y se utiliza la prueba t' de Student.

021,02, son desconocidas y homogéneas
Xy — X3) — (g — 1)
— 2 — 2
\/((nl DS?ut (np=)S% 9 1 L 1y

n1+ n2—2 nq n,

t =

02,,0%, son desconocidas y heterogéneas
_ (X1 — X2) — (1 — 1h2)

( )

1y 5%

ng np

102



02,02, son desconocidas y homogéneas

Prueba t
H4 H C 2 2
Hipdtesis nula: u“, = u*,

H4 H v 2 2
Hipétesis alterna: p*, # pu<,

a = 0,05
0.4 /\
/... .
0 / \.
/ ‘\(3+3-2)g|.
3 , \
2 o0z / \
& / \
/ \
0.1
0.0 E‘_
4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
af2 =0,025 X 1—a/f2 =0975
tiap = -2,7764 tn = 2,7764

Se acepta la Hipotesis nula si: -2,7764 < tcac < 2,7764

Se rechaza la Hipotesis nula si: teaic < -2,7764 0 teac > 2,7764

Tabla 13: Prueba t para varianzas homogéneas - biopolimeros 4y 5
% N % C % H

toqie = —34,4528 teare = 8,2291 teqe = —3,1824

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 14: Prueba t para varianzas homogéneas - biopolimeros 4y 6

% N % C % H
varianzas
teaie = —59,2333 ) teac = 0.8948
heterogéneas

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 15: Prueba t para varianzas homogéneas - biopolimeros 5y 6
% N % C % H

teaie = —31.1916 togre = —1.3172 tearc = 3,3079

Fuente: Elaboracion propia.
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02,,0%, son desconocidas y heterogéneas

Prueba t’
H4 H C 2 2
Hipdtesis nula: u“, = u*,
inAtaci -2 2
Hipétesis alterna: p*, # pu<,

a = 0,05

Los grados de libertad se determinan segun la siguiente férmula:

$%1 5%z
Gt

v = W = 2,0180
(n—l)z (E)z
nq{—1 n,—1
0.4 /\
03 ’/ \
/ \@g
E / ‘-
2 02 / \
2 / \
/

3 2 -1 0 1

- 2 3 4
@/2 =0,025 X

1—a/2 =0975
t'an = -4,3026 t'han = 4,3026

Se acepta la Hipotesis nula si: -2,7764 < t'cac < 2,7764

Se rechaza la Hipotesis nula si: t'cac < -2,7764 6 t'cac > 2,7764

El t'cac de la comparacion de medias experimentales de los biopolimeros 4 y
6 en el porcentaje de C se obtiene:

Tabla 16: Prueba t' para varianzas heterogéneas - biopolimeros 4y 6

% N % C % H

varianzas homogeéneas t' carc = 8,1710 varianzas homogéneas

Fuente: Elaboracion propia.
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ANEXO 22
ESPECTROS RMN-13C Y RMN-'H DE LOS REACTIVOS

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN-3C y RMN-'H) de los
reactivos derivados de furfural (5-hidroximetil-2-furaldehido (HMF) y 5-nitro-2-
furaldehido (5NF)) y del glicerol, fueron obtenidos de la base de datos de
Sigma Aldrich.

Los valores obtenidos se detallan a continuacion:

Tabla 17: Desplazamiento & (ppm) del espectro RMN-*H del 5-hidroximetil-2-furaldehido.

Parametro ppm (A (D} (E)
D(A) 9.5 OHC 0 CH,—OH
D(B) 7.2
D(C) 6.5
D(D) 4.6
D(E) 39 (Bl H H(C]

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 18: Desplazamiento & (ppm) del espectro RMN-3C del 5-hidroximetil-2-furaldehido.
Numero ppm

H
1 178 &
2 161 _
3 152 HO 6\2/" n\ ~ 0
4 123 r
: 0 I
6 57

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 19: Desplazamiento & (ppm) del espectro RMN-*H del 5-nitro-2-furaldehido.

TAD
Parametro ppm F— o NO2
D(A) 9.85
D(B) 7.45
D(C) 7 40 (B)H H(C]

Fuente: Elaboracion propia.
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Tabla 20: Desplazamiento & (ppm) del espectro RMN-3C del 5-nitro-2-furaldehido.

Numero ppm
1 185 r
2 153 02N 0 =0
3 151 N Y
4 119 ‘
5 112

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 21: Desplazamiento 6 (ppm) del espectro RMN-H del glicerol.

Parametro ppm (C) (B} {GC)
D(A) 4.48 T T T
D(B) 3.44 <A) HO r|3 G |c OH (A)
D(C) 3.38 8 bho
D(D) 3.31 (D] LA} (D)

Fuente: Elaboracion propia.

Tabla 22: Desplazamiento & (ppm) del espectro RMN-3C del glicerol.

NUumero ppm oy oH ou
1 72 | | |
2 63 2 L 2

Fuente: Elaboracion propia.
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ANEXO 23
COMPARACION DE VALORES OBTENIDOS POR FTIR DE LOS
BIOPOLIMEROS

Para evaluar si existe o no indicios de una reaccion de esterificacion en los
biopolimeros obtenidos, se evaluan los datos obtenidos de los espectros FTIR

en los rangos de los grupos funcionales (-COOCHz3/-COOH) de la pectina.

Tabla 23: Comparacion de los valores obtenidos de los espectros FTIR.

NUumero Biopolimero
Grupo de onda
funcional 1 N° 0 N° 3 N° 4 N°® 5 N° 6
(cm™)
-OH 3100-3500 | 3303.68 3316.67 @3294.38 3255.86 3246.68
-CH 2850-2950 | 2936.73 @ 2935.52 2935.41 2939.30 2926.02
-COOCH3 @ 1735-1750 | 1735.36 174159 1745.01 - -
-COOH 1700-1725 - - - - -
-COO 1620-1680 | 1647.09 1661.40 1638.59 - -
Sales de
) 1575-1600 - - - 1595.43 1590.83
Amina
-CH3 1375-1470 - 1401.48 1415.97 1416.57 1412.35

Fuente: Elaboracion propia.

107



